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cromofori labili o di superfici ceramiche. 
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Descrizione dell'lnvenzione Industriale dal titolo: 

PIGMENTI INCLUSI PER PRODOTTI CERAMICI ED OSSIDI IN FORMA Dl 
PARTICELLE NANOMETRICHE 
a nome: COLOROBBIA ITALIA SpA 
con sede in: Sovigliana-Vinci (Fl) 

Inventori Designati: Giovanni .BALDI, Andrea BARZANTI, Marco BITOSSI 
Depositato ii con il No. 

Campo dell'invftnyinn^ 

La presente invenzione riguarda pigmenti ad inclusione utilizzati per la 
colorazione di prodotti ceramici e ad ossidi di material! refrattari e trasparenti in 
forma di particelle nanometriche. 
Stato dell'arte 

Come e noto i coloranti ceramici, che vengono applicati su una base e quindi 
sottoposti a cottura, devono rispondere a particolari criteri di brillantezza e di 
conservazione della tonalita ed inoltre devono avere struttura e composizione 
particolari ad esempio per garantime la stability alle alte temperature cui 
vengono sottoposti durante le fasi di produzione dei prodotti finali. 
Qualora gli elementi cromofori responsabili del colore, normalmente ossidi o 
| ossidi siano sostanze termolabili il loro impiego tal quale nel campo ceramico e 
praticamente impossibile. 

Una possibile soluzione sarebbe quella di proteggere tali cromofori labili 
inglobandoli in un componente refrattario capace di proteggerli nelle condizioni 
di applicazione e consentire loro di sviluppare la colorazione voluta. 
Tuttavia la preparazione di tali pigmenti protetti, qui di seguito definiti "pigmenti 
inclusi" presenta notevoli difficolta. 
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A tutt'oggj I'unico pigmento di questo tipo noto e il Cd(S,Se) inglobato nel 
silicato di zirconio con formula ZrSi0 4 : Cd(S,Se). 

Detto pigmento e prodotto con un processo tradizionale di trattamento termico 

ad alta temperatura di materie prime, in cui si applica una certa 

sovrappressione per evitare la decomposizione delle specie labili. 

In pratica in muffole special! a tenuta vengono fatti reagire CdC0 3 + S + Se + 

Zr0 2 + Si0 2 ad alta temperatura in presenza di mineralizzanti, in genere 

composti di fluoro (una processo altemativo prevede la sintesi con solfiti). 

La sovrappressione che si viene a creare all'intemo del fomo speciale 

impedisce la decomposizione del solfoseleniuro di cadmio Cd(S,Se) formatosi. 

In questo modo il silicato di zirconio riesce ad incapsulare il crornoforo 

termolabile consentendo I'utilizzo del pigmento cosi formatosi anche in 

condizioni di alte temperature e ambienti parficolarmente aggressivi. 

In pratica quindi cristalli di solfoseleniuro di cadmio vengono cosi inclusi in 

cristalli di ZrSi04 formatisi alio stato solido. 

D'altra parte in letteratura (vedi ad esempio Claus Feldman "Preparation of 
Nanoscale Pigment Particles" Adv. Mater. 2001, 13, No. 17, September 3 pp. 
1301 - 1303; Claus Feldman et al. "Polyol-Mediated Preparation of nanoscale 
| Oxide Particles" Angew. Chem. Int Ed. 2001, 40, No. 2 pp. 359 - 362 e 
Jacqueline Merikhi et al. "Sub-micrometer CoAL 2 0 4 pigment particles - 
synthesis and preparation of coatings" J. Mater. Chem. 2000, 10, 13311-1314) 
sono descritte sostanze inorganiche contenenti ossidi di metalli in forma di 
particelle di dimensioni nanometriche. In particolare sono descritte sospensioni 
di particelle di CoAI 2 0 4 . Ti0 2l ZnCo 2 0 4 , Ta 2 O s , Fe 2 0 3 Nb 2 O s , CoO, ZnO, Cu 2 0, 
C^A . Ti 0>85 Ni 005 Nb 0i10 0 2 , Cu(Cr,Fe)0 4> oltre metalli del tipo: Sn° Fe° Ru° 
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Au° Co 0 Ni° leghe Ni-Co Ag° Pd° Rh° Pt° aventi dimension! nanometriche. 
Tuttavia nessuna indicazione riguardo al loro uso come coloranti ceramici per 
la decorazione del gres o degli smalti ceramici viene riportata in questi 
documenti. 

A questo proposito va notato che i prodotti suddetti non possono essere 
utilizzati per preparare i pigment! inclusi come sopra descritti o comunque per 
costituire strati protettivi su materiali ceramici. 

Inoltre nel brevetto parallelo a nome della stessa Richiedente sono stati 
descritti coloranti., fra cui ossidi cromofori, per prodotti ceramici o tessili, ?.''■>•• 
costituti da particelle aventi dimension! nanometriche in forma di sospensioni o * ' * 
polveri. 

E' owio, alia luce di quanta detto, quanta sarebbe importante poter dispone di 
pigment! che consentano di sfruttare le capacita coloranti di cromofori 
termotabili. 

Descrizione dettagliata dell'invenzione 

La presente invenzione consente di superare tutti i problem! sopra esposti 
grazie a pigment! inclusi costituti da un cromoforo labile incluso in un guscio 
(coating) di materiale refrattario e trasparente costituito da nanoparticelle 
aggregate (cluster) aderenti alia superfide del cromoforo labile. 
Secondo I'invenzione il cromoforo labile pub, a sua volta, presenters! in forma 
di particella nanometrica oppure di cristalli di dimension! variabili da 1 a 15 
microns circa. 

Per particelle nanometriche, secondo I'invenzione, si intendono particelle 
aventi diametro medio compreso fra 10 e 600 nm. 

Composti cromofori labili secondo I'invenzione sono tutti quei composti che si 
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decompongono sotto I'azione della temperature, dell'atmosfera ossidante od in 
presenza di fusi come nel caso delle applicazione nei vetri o negli smaltL 
In particolare si ricordano il solfoseleniuro di cadrnio, I'ematite Fe^ rossa, che 
si discioglie in un vetro od in uno smalto dando il colore del cromoforo Fe 3+ 
bruno, i bronzi al wolframio M 1 n W0 3 , dove M 1 6 un metallo alcalino e 
0,1<n<0,95, che hanno colon che vanno dal rosso al blu a seconda del valdre 
di n o i blu di molibdeno MoO x (OH) y (ove x = 2ey=1ox = 2,5ey = 0,5). 
Materiali refrattari e trasparenti in forma di nanoparticelle, secondo 
Tinvenzione, capaci di proteggere i cromofori labili sono ad esempio: 

Zr0 2 ,AI 2 0 3 .Sn0 2 ,ZrSi0 4l Si0 2 ,Ti0 2f Ce0 2 . ^**» 
Oltre a quanta detto precedentemente, secondo una particolare realizzazione 
dell'invenzione, i materiali refrattari e trasparenti in forma di nanoparticelle 
come sopra definiti possono essere utilizzati tal quali per la ricopertura di 
materiali ceramici per migliorare le superfici ceramiche dal punto di vista 
estetico e/o chimico fisico. 

Pigment! inclusi secondo la presente invenzione sono quindi costituti da un 
cromoforo termolabiie (come sopra definite) ricoperto da un coating formato da 
nanoparticelle di ossidi trasparenti refrattari (come sopra definiti). 
In particolare pigment! inclusi secondo Tinvenzione sono quelli scelti nel gruppo 
costituito da: 

ZrSi0 4 : Fe 2 (D ZrSi0 4 :Cd(S,Se), Zr0 2 : Cd(S,Se), Si0 2 :Cd(S,Se), 
AI 2 0 3 :Cd(S,Se), AI 2 0 3 :Fe 2 0 3l Sn0 2 :Fe 2 0 3 , Sn0 2 :Cd(S,Se), Si0 2 : MoO x (OH)^ 
Al 2 0 3 : MoO x (OH) y , Sn02 :MoO x (OH) y , Zr0 2 : MoO x (OH) y , ZrSi0 4 : MoO x (OH) y 
(ove x = 2ey=1ox = 2,5ey = 0,5), Si0 2 : M n W0 3 , Al 2 0 3 : M n W0 3 , SnO z : 
M n W0 3 , ZrQ 2 : M n W0 3 , ZrSiQ 4 : M n W0 3 (ove 0,1<n<0,95 ed M e scelto nel 
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gruppo costituito da Na, K, Li, Ca, Sr, Ba, Cu, Zn, Cd, In, Sn, La). - 

I pigmenti inclusi secondo I'invenzione si possono preparare utilizzando i 

processi noti come descritto nella domanda suddetta. 

In particolare si utilizza il processo polyol ampiamente descritto in letteratura. 

In breve il processo consiste nell'utilizzo di un alcool ad alto punto di ebollizione 

che consente di lavorare ad alte temperature e di complessare le particelle in 

via di formazione impedendone I'accrescimento. 

Normalmente si precede aggiungendo ad un volume noto di alcool (ad 
esempio DEG) i sali (preferibilmente acetati , carbonati, solfati, ossalati, cloruri) 
dei metalli desiderati. Si scalda quindi la soluzione e contemporaneamente si 
mantiene in agitazione fino a completa solubilizzazione dei sali. Si aggiunge 
acqua nella quantita voluta per facilitare Pidrolisi dei sali (che porta alia 
formazione dei relativi ossidi) e si scalda fino ad una temperatura che dipende 
dal pigmento che si vuole preparare e comunque superiore a 150 °C. 
L'alcool non solo aiuta la formazione degli ossidi ma grazie alia sua capacita di 
complessante impedisce raccrescimento delle particelle. 
Piu in particolare per quanta riguarda i pigmenti inclusi secondo I'invenzione in 
cui il cromoforo labile e in forma di particelle nanometriche si ottengono prima 
le particelle nanometriche di cromoforo labile a cui vanno poi a sovrapporsi le 
particelle nanometriche di materiale refrattario trasparente come illustrate) negli 
esempi qui di seguito riportati. 

Qualora invece il cromoforo sia in forma di cristallo questo si preparera in 
modo tradizionale e quindi verrd inglobato nel cluster di particelle nanometriche 
di materiale refrattario trasparente che verranno fatte depositate su di esso. 
Dopo un periodo di permanenza ad alta temperatura che varia da sistema a 
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sistema si ottiene una sospensione che, una volta lasciata raffreddare a 
temperatura ambiente, viene utilizzata tal quale oppure centrifugata ed 
essiccata. 

Una volta essiccata, la polvere ottenuta viene applicata nei modi consueti in 

corpi ceramici o in smaiti oppure viene calcinata in ciclo rapido da con tempi 

che vanno generalmente da 1 - 6 ore a temperatura compresa tra 400°C - 

1200°C in modo da ottenere il pigmento vero e proprio, 

I processi descritti negli esempi si possono riassumere nel seguente schema 

illustrativo: 

SCHEMA 

Rivestimento di cromoforo labile 
con nanoparticelle refrattarie via 
metodo polyol 



Lavaggio/dialisi, 

centrifiigazione/filtrazione, 

essiccazione 



Cottura nei cicli ceramici per 
applicazione diretta del pigmento 



Ottenimento del pigmento 

Applicazione nei corpi ceramici o 
su smalto 



Qui di seguito si riportano alcuni esempi di preparazione di ossidi e pigmenti 
indusi secondo I'invenzione, per ogni esempio vengono descritti due diversi 
metodi di preparazione. 




Cottura in ciclo rapido a 
temperatura compresa tra 400 e 
1200°C per tempi 1-6 h 
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Esempio 1a 

Preparazione del materiale refrattario trasparente 

6.64 gr di Zr(CH 3 COO) 4 vengono disciolti in 100 cm 3 di DEG (dietilenglicol), si 
aggiungono a temperatura ambiente 2 cm 3 di H 2 0 e quindi la soluzione viene 
scaldataa120°C. 

Si lascia sotto agitazione a riflusso per 2 h e quindi si innalza la temperatura 
fmo a 180°C e si lascia a questa temperatura per 4 ore. 
Dopo raffreddamento a temperatura ambiente si ottiene una sospensione di 
colore biancastro di particelle di Zr0 2 . 

La sospensione viene sottoposta a dialisi per eliminare i sali residui. 
Esempio 1b 

100 ml di DEG precedentemente anidrificati con CaCI 2 o Na 2 S0 4 sono 
riscaldati nel reattore di reazione alia temperatura di 180°C quindi 6.64 gr di 
Zr(CH 3 COO) 4 precedentemente disciolti nella minima quantita necessaria di 
DEG con 2 cm 3 di H 2 0 sono aggiunti al solvente precedentemente riscaldato. 
Dopo almeno 2 h di stazionamento a 180°C la sospensione viene riportata a 
temperatura ambiente. 
Esempio 2a 

10 gr di CdSSe in cristalli vengono sospesi in 100 cm 3 di DEG (dietilenglicol), si 
aggiungono a temperatura ambiente 2.65 gr di Zr(CH 3 COO) 4 e 2 cm 3 di H20 e 
quindi la soluzione viene scaldata a 120°C. 

Si lascia sotto agitazione a riflusso per 2 h e quindi si innalza la temperatura 
fino a 1 80°C e si lascia a questa temperatura per 4 ore. 
Dopo raffreddamento a temperatura ambiente si ottiene una sospensione 
rossa costituita da Cd(S,Se) con un coating di Zr0 2 . Si filtra la sospensione e si 
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essicca il materiale per ottenere il pigmento rosso di Cd(S,Se) incluso in ZrO, 
che si pud formaiizzare come Zr0 2 :Cd(S,Se). 

II materiale viene lavato con opportuno solvente , un genere acqua, filtrato ed 

essiccato. 

Esempio 2b 

Si prepara una sospensione di 10 g Cd(S,Se) in DEG e si riscalda alia 
temperatura di 180°C quindi si opera come descritto neH'esempio 1b. 
Esempio 2c 

Si prepara una sospensione di 10 g Cd(S,Se) in DEG quindi a parte viene 
preparata una sospensione di particelle nanometriche di ZrO, come descritto ^-ras»^ 
neH'esempio 1a. 



SCO S 

La sospensione di particelle nanometriche di Zr0 2 viene quindi portata dptc 
temperatura ambiente e quindi aggiunta goccia a goccia alia sospensione di%9,'. 
Cd(S,Se) in DEG sotto agitazione. -*WSBS* 
Dopo un periodo variabile tra 1 e 4 ore I'agitazione viene fermata e la 
sospensione viene centrifugata ed essiccata. 
Esempio 3a 

10 gr di Cd(S,Se) in cristalli vengono sospesi in 100 cm 3 di DEG (dietilenglicol), 
si aggiungono temperatura ambiente 3.22 gr di ZrOCIgXSHA e 2.08 cm 3 di 
TEOS (tetraetilortosilcato) e quindi 2 cm 3 di H20, la soluzione viene scaldata a 
120°C. 

Si lascia sotto agitazione a riflusso per 30 minuti e quindi si innalza la 
temperatura fino a 180°C e si lascia a questa temperatura per 4ore. 
Dopo raffreddamento a temperatura ambiente si ottiene una sospensione 
rossa costituita da Cd(S.Se) con un coating di particelle nanometriche di 
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ZrSi0 4 . Si filtra la sospensione e si essicca il mateiiale perottenere il pigmento 
rosso di Cd(S,Se) incluso in ZrSi0 4 che si pu6 formalizzare come 
ZrSi0 4 :Cd(S,Se). 
Esempio 3b 

Si prepara una sospensione di 10 g di Cd(S.Se) in DEG precedentemente 
anidrificato con CaCI2 o Na2S04 ( nota questa operazione non e necessaria 
alia riuscita della reazione ma aumenta la qualita finale della sospensione) e si 
riscalda alia temperatura di 180°C quindi 3.22 gr di ZrOCI^8H 2 O f e 2.08 cm 3 di 
TEOS (tetraetilortosilcato) precedentemente disciolti nella minima quantita 
necessaria di DEG con 2 cm 3 di H 2 0 sono aggiunti alia sospensione 



precedentemente riscaldata. 

Dopo almeno 2 h di stazionamento a 180°C la sospensione viene riportata a 
temperatura ambiente. 

Si filtra la sospensione e si essicca il materiale per ottenere il pigmento rosso di 
Cd(S,Se) incluso in ZrSi0 4 che si pud formalizzare come ZrSi0 4 :Cd(S,Se). 
Esempio 3c 

Si prepara una sospensione di 10 g Cd(S,Se) in DEG quindi a parte viene 
preparata una sospensione di particelle nanometriche di ZrSi0 4 come descritto 
sotto. 

3.22 gr dt ZrOCI 2 x8H 2 0, e 2.08 cm 3 di TEOS (tetraetilortosilcato) vengono 

disciolti in 100 cm 3 di DEG (dietilenglicol), si aggiungono a temperatura 

ambiente 2 cm 3 di H 2 0 e quindi la soluzione viene scaldata a 120°C. 

Si lascia sotto agitazione a riflusso per 2 h e quindi si innalza la temperatura 

fino a 180°C e si lascia a questa temperatura per 4 ore. 

Dopo raffreddamento a temperatura ambiente si ottiene una sospensione di 



10 





3260PTIT 



Notarbartolo & Gervasi SpA 



Fl 2 0 0 2 A G 0 0 



0 3 9 



colore biancastro di particelle di ZrSi0 4 . 

La sospensione di particelle nanometriche di ZrSi0 4 viene quindi portata a 
temperatura ambiente e quindi aggiunta goccia a goccia alia sospensione di 
Cd(S,Se) in DEG sotto agitazione. 

Dopo un periodo variabile tra 1 e 4 ore Tagitazione viene fermata e la 
sospensione viene centrifugata ed essiccata. 
Esempio 4a 

10 gr di Na n W0 3 ove n = 0,9 vengono sospesi in 100 cm 3 di DEG 
(dietilenglicoi), si aggiungono temperatura ambiente si aggiungono 3,05 g di 
A!(CH 3 COO) 2 OH e 2,2 cm 3 di H2Q e quindi la soluzione viene scaldata a 
130°C. 

Si lascia sotto agitazione a riflusso per 2,5 h e quindi si innalza la temperatura 

fino a 180°C e si lascia a questa temperatura per 3 ore. 

Dopo raffreddamento a temperatura ambiente si ottiene una sospensione 

rossa costituita da Na n W0 3 ove n = 0,9 coating di Al 2 0 3 . 

Si Ultra la sospensione e si essicca il materiale per ottenere il pigmento blu di 

Na n W0 3 ove n = 0,9 incluso in Al 2 0 3 che si pud formalizzare come Al 2 0 3 : 

Na n W0 3 ove n = 0,9. 

Per le sintesi 4b e 4c si opera analogamente a quanta descritto nei punti bee 
delle sintesi precedents 

Le sospensioni dei pigmenti ad inclusione ottenute secondo gli esempi sopra 
riportati vengono poi sottoposte a lavaggio o dializzazione , centrifugazione o 
filtrazione ed essiccamento come detto precedentemente. 
Le sospensioni secondo Tesempio 1 possono venire applicate su un supporto 
di gres porcellanato crudo oppure cotto in modo tale da riempire le porosite 
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con I'ossido e migliorarne le proprieta meccaniche di superflcie (es. resistenza 
airabrasione) e di assorbimento di H 2 0. 

Alternativamente le sospensioni dell'esempio 1 possono essere applicate su 

supporti di material! non ceramici ( plastiche, metalli) in modo che trattamenti 

termici a bassa temperatura permettano la formazione di layer di Zr0 2 . 

I pigment", ottenuti dagli esempi 2,3 4 possono essere utilizzati per applicazioni 

ceramiche ad alta temperatura (> 1200°C) , rispetto a quelle utilizzabili con il 

pigmento Cd(S,Se), inferiori a 1000°C poiche il coating conferisce una 

maggiore refrattarieta at pigmento che, durante le cotture in atmosfera 

ossidante nelle applicazioni ceramiche, si decompone facilmente. 

Tutte le sospensioni descritte possono essere anche utilizzare per nobilitare 

degli smalti con buone caratteristiche estetiche ma con scarsa resistenza 

alFattacco acido o alcalino o con scarsa resistenza all'usura. 

Le sospensioni possono essere impiegate per I'applicazione insieme ai comuni 

agenti noti alio stato dell'arte come lubrificanti inspessenti ecc. 

Le sospensioni possono essere utilizzate in applicazioni tessili sia ad esempio 

mediante la tecnica della impregnazione delle fibre che della spalmatura con 

adeguato mezzo addensante a seconda delle specifiche caratteristiche 

chimico-fisiche del materiale. 
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RIVENDICAZIONI 

1. Pigmentl inclusi costltuiti da un cromoforo labile incluso in un guscio di 
materiale refrattario e trasparente costituito da nanoparticelle aggregate 
aderenti alia superficie del cromoforo labile. 

2. Pigmenti secondo la rivendicazione 1 in cui il cromoforo labile e a sua volta 
in forma di particella nanometrica. 

3. Pigmenti secondo la rivendicazione 1 in cui il cromoforo labile e in forma di 
cristallo. 

•4, Pigmenti secondo le rivendicazioni 1 - 3 in cui il cromoforo labile e Scelto nel 
gruppo costituito da: solfoseleniuro di cadmio, I'ematite (Fe 2 0 3 ), i bronzi al 
wolframio M 1 n W0 3 dove M' e un metallo alcalino e 0,1 <n<0,95, oppure i blu di xrfft WMffr^ 
molibdeno MoO x (OH) y (ove x = 2ey=1ox = 2,5ey= 0,5) Mo I 

5. Pigmenti secondo le rivendicazioni 1 - 4 in cui il guscio di materiale fe> 
refrattario e trasparente e costituto da nanoparticelle di ossidi scelti nel gruppo ^0 P§3£?| 
costituito da: ZrO z , Al 2 0 3 , Sn0 2 , ZrSi0 4 , Si0 2 , TiO Zl CeO z . 

6. Pigmenti inclusi secondo le rivendicazioni 1-5 scelti nel gruppo costituito 
da: 

ZrSi0 4 : FeaO, 
ZrSi0 4 :Cd(S,Se), 
Zr0 2 : Cd(S,Se), 
Si0 2 :Cd(S,Se), 
AI 2 0 3 :Cd(S,Se), 
AI 2 0 3 :Fe 2 0 3 , 
Sn0 2 :Fe 2 0 3 , 
Sn0 2 :Cd(S,Se), 



13 




3260PTIT 



Notarbartolo & Gervasi SpA 



H 2002A000039 



SiO z : MoO^OH),, 

Al 2 0 3 : MoO^OHJy 

Sn0 2 :MoOx(OH) y 

Zr0 2 : MoO x (OH) y 

ZrSi0 4 : MoO x (OH) y 

(ove x = 2ey=1ox = 2,5ey= 0,5) 

SiO z : M n W0 3 

AIA,: M n W0 3 

Sn02 : M n W0 3 

. i 

^2^:HiW0 3 
ZrSi6 4 : M„ W0 3 

(ove 0,1<n<0,95 ed M e scelto nel gruppo costitutio da Na, K, Li, Ca, Sr, Ba, 
Cu, Zn, Cd, In, Sn, La). 

7. Processo per la preparazione delle particelle nanometriche secondo le 
rivendicazioni 1 - 6 in cui 

- si aggiungono ad un volume noto di alcool i sali dei metalli desiderati; 

- si scalda la soluzione sotto agitazione fino a completa solubilizzazione dei 
sali; 

- si aggiunge acqua nella quantita voluta per facilitare I'idrolisi dei sali e si 
scalda fino ad una temperatura superiore a 150 °C 

- si lascia raffreddare la sospensione ed eventualmente si centrifuga, si 
raccoglie il precipitato che viene lavato ed essiccato. 

8. Processo per la preparazione dei pigmenti secondo le rivendicazioni 1 - 6 in 
cui si preparano prima le particelle nanometriche di cromoforo labile e quindi vi 
si fanno sovrapporre le particelle nanometriche di materiale refrattario 



